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PatentansprQche 

1, Wassrige Dispersion eines Blockcopolymeren aus einem Polyaddukt oder Poly- 
kondensat (kurz Polymer I) einerseits und einem durch radikalische Polymerisa- 
tion erhaltlichen Poiymeren (kurz Polymer II) andererseits. dadurch gekenn- 
zeichnet, dass 

. Polymer 1 durch Umsetzung seiner Ausgangsverbindungen in Miniemulsion 
erhaltlich ist, 

- eine der Ausgangsverbindungen von Polymer I ein Initiator fur die radikali- 
sche Polymerisation ist und 

- die Herstellung des Poiymeren II In Gegenwart dieses Initiators erfolgt 

2- Wassrige Dispersion gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichhet, dass es sich 
bei Polymer I um ein Polyurethan und bei den entsprechenden Ausgangsverbin- 
dungen um Isocyanate und mit Isocyanat reaktiven Verbindungen handelt: 

3. Wassrige Dispersion nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
bei dem Initiator um Azoverbindungen mit mindestens einer Isocyanatgruppe 
Oder einer mit gegenOber Isocyanat reaktiven Gmppe handelt. 

4. Wassrige Dispersion gemaB einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Menge des Inititors als Ausgangsverbindung fur Polymer I 0,1 
bis 10 Gew,-Teile auf 100 Gew.-Teile Polymer II betragt 

5. . Wassrige Dispersion gemaB einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass die Menge von Polymer I 5 bis 95 Gew. %, bezogen auf das 
Blockcopolymerisat betragt. 

6. Wassrige Dispersion gemaB einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Polyurethan als Bestandteil des Blockcopoymerlsats aufge- 
baut ist aus 

a) Polylsocyanaten 

b) Polyolen, von denen 

bi) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Polyole (b), ein Mo- 
lekulargewicht von 500 bis 5000 g/mol aufweisen, 

bz) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Polyole (b), ein Moleku- 
largewlcht von 60 bis 500 g/mol aufweisen, 

462/2003 KSc/Bei 08.12.2003 



BASF Aktiengesellschaft 20030462 PF 55128 DE 

Max Planck-Gesellschaft zur Forderung der Wissenschaft e-V. 



2 

c) von den Monomeren (a) und (b) verschiedene Monomere mit wenigstens 
einer Isocyanatgruppe oder wenigstens einer gegenOber Isocyanatgruppen 
reaktiven Gruppe, die daruber hinaus wenigstens eine iiydropliile Gruppe 
Oder eine potentiell hydrophile Gruppe tragen, 

d) gegebenenfalls weiteren von den Monomeren (a) bis (c) verschiedenen 
Verbindungen mit mindestens 2 gegenuber Isooyanat reaktiven Gruppen, 
von denen mindestens eine Gruppe eine primare oder sekundare Aml- 
nogruppe oder eine Mercaptogruppe ist, 

e) gegebenenfalls von den Monomeren (a) bis (d) verschiedenen einwertigen 
Verbindungen mit einer reaktiven Gruppe, bei der es sich urn eine alkoholi- 
sche Hydroxylgruppe, eine primfire oder sekundare Aminogruppe oder eine 
Isocyanatgruppe handelt. 

7. Wassrige Dispersion gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Polymer il zu mindestens 40 Gew. % aus sogenannten Haupt- 
monomeren, ausgewahit aus C1 bis C20 Alkyl(metli)acrylaten, Vinylestem von 
bis zu 20 G-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 0- 
Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 
bis 10 C Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 
2 bis 8 C Atomen und ein oder zwei Doppelbindungen oder Mischungen dieser 
Monomeren aufgebaut ist. 

8. Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Dispersion eines Blockcopolymeren 
aus einem Polyaddukt oder Polykondensat (kurz Polymer I) einerseits und einem 
durch radlkalische Polymerisation erhaitlichen Polymeren (kurz Polymer II) ande- 
rerseits, dadurch gekennzelchnet, dass 

Polymer I durch Umsetzung seiner Ausgangsverbindungen in Miniemulsion 
erhalten wird, 

eine der Ausgangsverbindungen von Polymer I ein Initiator fur die radlkali- 
sche Polymerisation ist und 

die Herstellung des Polymeren II in Gegenwart dieses Initiators erfolgt. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass eine Miniemulsion 
aus den Ausgangsverbindungen von Polymer I und den Monomeren von Poly- 
mer II gebildet wird und die Umsetzung der Ausgangsverbindungen und Mono- 
meren zum Blockcopolymeren in Miniemulsion erfolgt. 
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1 0. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Miniemulsion eine MonomertropfchengroBe von 50 bis 500 nm hat. 

1 1 . yerwendung der wSssrigen Dispersion gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7 in 
Beschichtungsmittein, Klebstoffen, Impragnierungsmittein oder Dichtungsmas- 
sen. 
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Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymerisaten In MIniemulsion 

Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft eine wassrige Dispersion eines Blockcopolymeren aus einem 
PoIyaddul<t Oder Polyi<ondensat (l<urz Polymer I) einerseits und einem durch radikall- 
sche Polymerisation erhaltllchen Polymeren (kurz Polymer II) andererseits. dadurch 
gekennzeichnet, dass 

10 - Polymer I durch Umsetzung seiner Ausgangsverbindungen in Miniemulsion er- 
haltlich ist, 

- eine der Ausgangsverbindungen von Polymer I ein Initiator fQr die radikalische 
Polymerisation ist und 

- die Herstellung des Polymeren 11 In Gegenwart dieses Initiators erfolgt. 

15 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der Blockcopolymerisate 
und die Verwendung der Blockcopolymerisate. 

Polyurethane werden Qblichenweise durch Umsetzung Ihrer Ausgangsverbindungen 
20 (Isocyanate und mit Isocyanaten reaklive Verbindungen) in einem organlschen L6se- 
mittel hergestellt. Durch Dispergierung des erhaltenen Polyurthans in Wasser erhSIt 
man eine sogenannte Sekundardispersion. 

Poiyurethandispersionen konnen auch direkt durch Umsetzung der Ausgangsverbin- 
25 dungen in wassriger Phase erhalten werden (Primardispersionen). 

Dies ist mSglich durch das In WO 02/064657 beschriebene Verfahren der Polymerisa- 
tion in Miniemulsion. 

30 . Bel diesem Verfahren werden die Ausgangsverbindungen in Wasser in Gegenwart 
geringer Mengen einer hydrophoben Vertaindung mit einer Wasserloslichkeit kleiner 
1 0"^ g/l Wasser (bei 21 "C) emulgiert. 

Die Gr6Be der Tropfchen wlrd durch bekannte Verfahren auf 50 bis 500 nm eingestellt. 
35 Durch die Gegenwart der hydrophoben Substanz tritt der Effekt der OstwaWreifung 
(Anwachsen der Tropfchen bis zur Phasentrennung) nicht auf. 

In den Tropfchen konnen vieimehr die Ausgangsverbindungen bei mehr oder weniger 
gleich bleibender TropfchengroBe zu Polyurethanen umgesetzt werden. Auf diese 
40 Weise werden Polyurethan-primardispersionen erhalten. 

In entsprechender Weise kSnnen auch l^ischpolymerisate aus Polyurethan und einem 
durch radikalische Polymerisation erhSltlichen Polymer in Miniemulsion hergestellt 
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werden. Nach DE-A-1 0241 294 (PF 53898) werden dazu zum Gemisch der Ausgangs- 
verbindungen des Polyurethans und der radikalisch polymerisierbaren Monomere ubli- 
che Initiatoren fiir die radikalische Polymerisation zugesetzt. 

5 Gewiinscht sind definierte Blool<copolymerisate mit hohem Molel<ulargewicht, damit 
eine gute Filmbildung und gute anwendungstechnisclie Eigenschaften erreicht werden. 
Gewunscht ist insbesondere eine holne Transparenz der gebildeten Filme und ein Ei- 
genschaftsniveau der meclianisclien Elgenscliaften, z.B. der Zugfestigl<eit und Eiastizi- 
tat der Filme, welohe den Eigenschaften des reinen Polyurethans moglichst entspre- 

10 Chen. 

Die Venwendung von Azoinitiatoren, welche an Polyurethan gebunden slnd zur Herstel- 
lung von Blockcopolymerisaten Ist z.B. in EP-A-522675 oder DE-A-4123223 beschrie- 
ben, 

15 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war demgegenuber, eine wassrige Dispersion von ^ 
Copolymerisaten mit den vorstehend genannten Eigenschaften. Aufgabe war auch ein 
einfaches Verfahren zu ihrer Herstellung. 

20 DemgemaB wurde die eingangs definierte wSssrige Dispersion gefunden. 

Bel den Dispersionen der vorliegenden Anmeldung handelt es sich um Primardispersi- 
onen, die durch Umsetzung der Ausgangsverbindungen des Blocl<copolymerisats in 
wassriger Phase in Miniemulsion erhaltlich sind, wie in der DE-A-1 0241 294 beschrie- 
25 ben ist. 

Die Ausgangsverbindungen werden dazu in Wasser mit Hllfe von oberf lachenakliven 
Verbindungen, z.B. Emulgatoren oder Schutzkolloide, emulglert. 

30 Wesentlich ist die Mitvenwendung von hydrophoben Verbindungen als Costabilisatoren. 

Diese Costabilisatoren haben eine Wasserlosllchkelt von vorzugswelse Kleiner 10'^, 
besonders bevorzugt Kleiner ^0^, ganz besonders bevorzugt Kleiner 10*' g/Llter Was- 
ser bel 21 °C, 1 bar. 

35 

Die Menge der Costabilisatoren Kann z.B. 0,1 bis 10 Gew.-Teile, insbesondere 1 bis 
3 Gew.-Teile auf 100 Gew.-Teile Ausgangsverbindungen betragen. 

Als Costabilisatoren in Betracht Kommen z.B. Kohlenwasserstoffe wIe Hexadecan, ha- 
40 logenlerte Kohlenwasserstoffe, Silane, Siloxane, hydrophobe Ole (Olivenol) oder auch 



BASF Aktiengesellschaft 20030462 PF 55128 DE 

Max Planck-Gesellschaft zur Forderung der Wissenschaft e.V. 

3 

Ausgangsverblndungen fQr das Polyurethan. soweit sie die notwendige Hydrophobie 
haben. 

Die TeilchengroBe der emulgierten Tropfchen der Ausgangsverblndungen betrSgt vor- 
5 zugswelse 50 bis 500 nm. 

Die TellchengrSBe kann durch bekannte Methoden wie Homogenisierung in 
Hochdruckhomogenisatoren oder Anwendung von Ultrascliall eingesteilt werden. 

1 0 Die erhaltene Dispersion fiat wie die Emulsion der Ausgangsverblndungen eine Tropf- 
chengroBe von vorzugswelse 50 bis 500 nm, besonders bevorzugt 100 bis 300 nm. 

Das In der wassrigen Phase disperglerte Blockcopolymerisat besteht aus einem Poly- 
addukt Oder Polykondensat, kurz Polymer I, und eInem durch radikallsche Polymerisa- 
1 5 tlon erhaitlichen Polymer (kurz Polymer II). 

Bel dem Polyaddukt oder Polykondensat kann es sich z.B. um einen Polyester, Poly- 
urethan, Polyharnstoff, Polyamid, Polyamldsaure oder Expoxydharz handein. 

20 Vorzugswelse handelt es sich um ein Polyurethan. 

Das Polyurethan 1st vorzugswelse aufgebaut aus: 

a) Polyisocyanaten 

b) Polyolen, von denen 

bi) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Polyole (b), eIn 
Molekulargewicht von 500 bis 5000 g/mol aufweisen, 

bz) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Polyole (b), ein Molekular- 
gewicht von 60 bis 500 g/mol aufweisen, 



25 



30 



c) von den Monomeren (a) und (b) verschledene Monomere mit wenlgstens einer 
35 Isocyanatgruppe oder wenlgstens einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven 

Gruppe, die darQber hinaus wenlgstens eine hydrophlle Gruppe oder eine poten- 
tlell hydrophlle Gruppe tragen. 



d) 

40 



gegebenenfalls weiteren von den, Monomeren (a) bis (c) verschledenen Verbin- 
dungen mit mindestens 2 gegenuber Isocyanat reaktiven Gruppen, von denen 
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mindestens eine Gruppe eine primare Oder sekundare Aminogruppe oder eine 
Mercaptogruppe ist, 

e) gegebenenfalls von den Monomeren (a) bis (d) verschiedenen einwertigen Ver- 
5 bindungen mit einer reaktiven Gruppe. bel der es sich um eine alkoholische 

Hydroxylgruppe, eine primare oder sekundare Aminogruppe oder eine Isocya- 
natgruppe iiandelt. 

Insbesondere zu nennen sind als IVlonomere (a) Diisocyanate X(NGO)2. wobei X fur 
1 0 einen aliphatischen Kolilenwasserstoff rest mit 4 bis 1 5 Kohlenstoffatomen. einen eye- ' 
loaiiphatischen oder aromatisehen Kolilenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffato- 
men Oder einen araliphatiselien Kolilenwasserstoffrest mit? bfs 15 Kohlenstoffatomen 
steht. Beispiele derartiger Diisocyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylen- 
diisoeyanat. Dodeeamethylendiisocyanat, 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan, 1-lsocyanato- 
15 3,5,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyolohexan (IPDI), 2,2-Bis-(4-isocyanatooyclohexyl)- 
propan, Trimethylhexandiisocyanat, 1 ,4-Dilsocyanatobenzol, 2,4-Diisocyanatotoluol. 
2,6-Dilsocyanatotoluol, 4,4'-Diisocyanato-diphenylmethan, 2,4'-Dllsoeyanato- 
diphenyimethan, p-Xylylendiisocyanat. Tetramethylxylylendiisoeyanat (TMXDI), die 
Isomeren des Bls-(4-lsoeyanatoeyclohexyl)methans (HMDI) wie das trans/trans-, das 
20 cis/els- und das ds/trans-lsomere sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemi- 
sche. 

Derartige Diisoeyanate sind im Handel erhaltllch. 

25 Als Gemische dieser Isoeyanate sind besonders die Misehungen der jewelllgen Staik- 
turisomeren von Diisocyanatotoluol und Dlisocyanato-diphenylmethan von Bedeutung, 
Insbesondere Ist die MIsehung aus 80 mol-% 2.4-Diisoeyanatoto!uol und 20 mol-% 2,6- 
Diisoeyanatotoluol geeignet. Weiterhin sind die Misehungen von aromatisehen Isocya- 
naten wie 2,4-Diisocyanatotoluol und/oder 2,6-Diisoeyanatotoluol mit aliphatischen 

30 Oder eyeloaliphatisehen Isoeyanaten wie Hexamethylendiisoeyanat oder IPDI beson- 
ders vorteilhaft, wobei das bevorzugte M is ehungs verhaltnis der aliphatischen zu aro- 
matisehen Isoeyanate 4 : 1 bis 1 : 4 betr§gL 

Aueh Polylsocyanate mit mehr als 2 Isocyanatgmppen kSnnen mitverwendet werden. 
35 In Betracht kommen z.B. Isoeyanate und Blurete z.B. des Hexamethylendlisocyanats. 

Zum Aufbau der Polyurethane kann man als Verbindungen auBer den vorgenannten 
aueh Isoeyanate einsetzen. die neben den freien Isoeyanatgruppen weitere verkappte 
Isoeyanatgruppen, z.B. Uretdiongruppen tragen. 

40 
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Im Hinblick auf gute Filmbildung und Elastizitat kommen als Polyole (b) vornehmlich 
hohermolekulare Polyole (b1) in Betracht, die ein Molekulargewicht von etwa 500 bis 
5000, vorzugswelse von etwa 1000 bis 3000 g/mol haben. Es handelt sich hierbei um 
das zahlenmittlere Molgewlcht Mn. Mn erglbt sich durch Bestimmung der Anzahl der 
5 Endgruppen (OH-Zahl). 

Bei den Polyolen (b1) kann es sich um Polyesterpolyole handein, die z.B. aus Ull- 
manns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 19, S. 62 bis 65 be- 
kannt sind. Bevorzugt werden Polyesterpolyole eingesetzt, die durch Umsetzung von 

10 zweiwertigen Alkoholen mit zweiwertigen Carbonsauren erhalten werden. Anstelle der 
freien PolycarbonsSuren konnen auch die entsprechenden Polycarbonsaureanhydrlde 
Oder entsprechende Polycarbonsaureester von niederen Alkoholen Oder deren Geml- 
sche zur Herstellung der Polyesterpolyole verwendet werden. Die Polycarbonsauren 
kSnnen allphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch, aromatlsch oder heterocyclisch sein 

15 und gegebenenfalls, z.B. durch Halogenatome, substituiert und/oder ungesattigt sein. 
Als Beispiele hierfOr seien genannt: Korksaure, Azelainsaure, Phthalsaure, Isophthal- 
saure, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsau- 
reanhydrid, Tetrachlorphthalsaureanhydrld, EndomethylentetrahydrophthalsSurean- 
hydrid, Glutarsaureanhydrid, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrld, Fumarsaure, dimere 

20 Fettsauren. Bevorzugt sind Dicarbonsauren der allgemelnen Formel HOOC- (CHa)/- 
COOH, wobei y eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist, 
Z.B. Bernstelnsaure, Adiplnsaure, Sebacinsaure und Dodecandicarbonsaure. 

Als mehnwertige Alkohole kommen z.B. Ethylenglykol, Propan-1,2- diol, Propan-1,3- 
25 diol, Butan-1 ,3-diol, Buten-1 .4-diol, Butln-1 ,4-dioi, Pentan-1 ,5-dlol. Neopentylglykol, 
Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexane wie 1,4-Bis-(hydroxymethyl)cyclohexan. 2-Methyl- 
propan-1 ,3-diol, Methylpentandiole, ferner Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethy- 
lenglykol, Polyethylenglykol, Dipropylenglykol, Polypropylenglykol, Dibutylenglykol und 
Polybutylenglykole in Betracht. Bevorzugt sind Alkohole der allgemeinen Formel HO- 
30 (CH2)x-OH, wobei x eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist. 
Beispiele hierfiir sind Ethylenglycol, Butan-1 , 4-diol, Hexan-1 ,6-diol, Oclan-1 ,8-diol und 
Dodecan-1,12-diol. Weiterhin bevorzugt ist Neopentylglykol. 

Ferner kommen gegebenenfalls auch Polycarbonat-Diole, wie sie z.B. durch Umset- 
35 zung von Phosgen mit einem Uberschuss von den als Aufbaukomponenten fiir die Po- 
lyesterpolyole genannten niedermolekularen Alkohole erhalten werden konnen, in Be- 
tracht. 

Gegebenenfalls konnen auch Polyesterpolyole auf Lacton-Basis mitverwendet werden, 
40 wobei es sich um Homo- oder Mischpoiymerisate von Lactonen, bevorzugt um end- 
standige Hydroxylgruppen aufweisende Aniagerungsprodukte von Lactonen an geeig- 
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nets difunktionelle Startermolekule handelt. Als Lactone kommen bevorzugt solche in 
Betracht, die sich von Verbindungen der allgemeinen Formel HO-(CH2)2-COOH ablei- 
ten, wobei z eine Zahl von 1 bis 20 ist und eln H-Atom einer Methylenelnheit auch 
durch einen d- bis C4-Alkylrest substituiert sein kann. Beispiele sind e-Caprolacton, B- 
Propiolacton, g-Butyrolacton und/oder Methyl-e-caproiacton sowie deren Gemische. 
Geelgnete Starterkomponenten sind z.B. die vorstehend als Aufbaukomponente fQr die 
Polyesterpolyole genannten niedermolekularen zweiwertigen Alkohole. Die entspre- 
chenden Polymerlsate des e-Caprolactons sind besonders bevorzugt. Aucli niedere 
Polyesterdiole oder Polyetherdiole konnen als Starter zur Herstellung der Lacton- 
Polymerisate eingesetzt sein. Anstelle der Polymerlsate von Lactonen konnen auch die 
entsprechenden, chemisch aquivalenten Polykondensate der den Lactonen entspre- 
chenden Hydroxycarbonsauren, eingesetzt werden. 

Polyetherpolyole sind Insbesondere durch Polymerisation von Ethylenoxld, Propyleno- 
xid, Butylenoxid, Tetrahydrofuran, Styroloxid oder Epichlorhydrin mit sich selbst, z.B. in 
Gegenwart von BF3 oder durch Anlagerung dieser Verbindungen gegebenenfalls im 
Gemlsch oder nacheinander, an Startkomponenten mit reaktionsfahigen Wasserstoff- 
atomen, wie Alkohole oder Amine, z.B. Wasser, Ethylenglykol. Propan-1 ,2-dlol, Pro- 
pan-1,3-diol, 2.2-Bis(4-hydroxyphenyl)-propan oder Anllin erhSltllch. Besonders bevor- 
zugt sind Polypropylenoxld, Polytetrahydrofuran eines Molekulargewlchts von 240 bis 
5000, und vor aliem 500 bis 4500. 

Unter bi) fallen nur Polyetherpolyole, die zu weniger als 20 Gew.-% aus Ethylenoxld 
bestehen. Polyetherdiole mit mindestens 20 Gew.-% sind hydrophile Polyetherdiole, 
welche zu Monomeren c) zahlen. 

Gegebenenfalls kSnnen auch Polyhydroxyoleflne mitvenwendet werden, bevorzugt sol- 
che mrt 2 endstandlgen Hydroxylgruppen, z.B. a,-w-Dlhydroxypolybutadien, a,-to- 
Dihydroxypolymethacrylester oder a,-w-Dihydroxypolyacrylester als Monomere (c1). 
Solche Verbindungen sind beispielsweise aus der EP-A 0622378 bekannt. Weitere 
geelgnete Polyole sind Polyacetale, Polysiloxane und Alkydharze. 

Die Harte und der Elastizitatsmodul der Polyurethane lassen sich erhohen, wenn als 
DIole (b) neben den Diolen (b1) noch niedermolekulare DIole (b2) mit einem Moleku- 
largewicht von etwa 60 bis 500, vorzugswelse von 62 bis 200 g/mol, eingesetzt wer- 
den. 

Als Monomere (b2) werden vor allem die Aufbaukomponenten der fQr die Herstellung 
von Polyesterpolyolen genannten kurzkettigen Alkandiole eingesetzt, wobei die unver- 
zweigten DIole mit 2 bis 12 C-Atomen und eIner gradzahllgen Anzahl von C-Atomen 
sowIe Pentan-1 ,5-dlol und Neopentylglykol bevorzugt werden. 
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Als Polyole b^, kommen z.B. Ethylenglykol. Propan-1 .2-diol. Propan-1.3-diol. Butan-1.3- 
diol, Buten-1.4-diol. Butin-1 .4-diol. Pentan-1 ,5-diol, Neopentylglykol, Bls- 
(hydroxymethyl)-cyclohexane wie 1 ,4-Bis-(hydroxymethyl)cyclohexan, 2-Methyl- 
propan-1.3-diol, Methylpentandiole. femer Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethy- 
lenglykol, Polyethylenglykol, Dipropylenglykol. Polypropylenglykol, Dibutylenglykol und 
Polybutylenglykole in Betracht. Bevorzugt sind Alkohole der allgemeinen Formel HO- 
(CH2)x-OH. wobei x eine Zahl von 1 bis 20, bevorzugt eine gerade Zahl von 2 bis 20 ist. 
Beispiele hierfur sind Ethylenglycol. Butan-1 , 4-diol, Hexan-1 ,6-dlol. Octan-1 ,8-diol und 
Dodecan-1,1 2-diol. Weiterhin bevorzugt ist Neopentylglykol. 

Bevorzugt betragt der Anteil der Polyole (bn), bezogen auf die Gesamtmenge der Diole 
(b) 10 bis 100 mol-% und der Anteil der Monomere (bz). bezogen auf die Gesamtmen- 
ge der DIole (b) 0 bis 90 mol-%. Besonders bevorzugt betragt das Verhaltnis der Diole 
(b1) zu den Monomeren (b2) 0,1 : 1 bis 5:1, besonders bevorzugt 0,2 : 1 bis 2 : 1. 

Urn die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane zu verbessem, konnen die Poly- 
urethane von den Komponenten (a), (b) und (d) verschledene Monomere (c), die we- 
nigstens eine Isocyanatgruppe oder wenigstens eine gegenQber Isocyanatgruppen 
reaktive Gruppe und darOber hinaus wenigstens eine hydrophile Gruppe oder eine 
Gruppe, die sich in eine hydrophile Gruppe uberfOhren lasst, tragen. als Aufbaukom- 
ponente enthalten. 

Derartige hydrophile Monomere konnen zwar mitvenwendet werden, sind aber fOr eine 
stabile Miniemulsion nicht erforderiich. Vorzugsweise ist der Gehalt an ionischen Grup- 
pen kleiner 100 mmol pro 1000 g Polyurethan. besonders bevorzugt enthSlt das Poly- 
urethan keine Monomeren c). 

Die Monomere (d), die von den Monomeren (a) bis (c) versohieden sind und welche 
gegebenenfalls auch Bestandteile des Polyurethans sind, dienen im allgemeinen der 
Vemetzung oder der Kettenveriangerung. 

Alkohole mit einer hSheren Wertigkelt als 2, die zur Einstellung eines gewissen 
Verzweigungs- oder Vemetzungsgrades dienen konnen, sind z.B. Trimethylolpropan. 
Glycerin oder Zucker. 

Femer kommen Monoalkohole in Betracht. die neben der Hydroxyl-Gruppe eine weite- 
re gegenQber Isocyanaten reaktive Gruppe tragen wie Monoalkohole mit einer oder 
mehreren primaren und/oder sekundaren Aminogruppen, z.B. Monoethanoiamin. 
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Polyamine mit 2 oder mehr primaren und/oder sekundaren Aminogruppen werden vor 
allem dann eingesetzt. wenn die Kettenverlangerung bzw. Vernetzung in Gegenwart 
von Wasser stattfinden soli, da Amine in der Regel schneller als Alkohole oder Wasser 
mit Isocyanaten reagieren. Das ist haufig dann erforderlich. wenn wSsserlge Dlspersio- 
5 nen von vernetzten Polyuretlianen oder Polyurethanen mit hohem Molgewicht ge- 
wQnscht werden. 

Hierzu geeignete Amine sind im allgemelnen polyfunktionelle Amine des Molgewichts- 
bereiches von 32 bis 500 g/mol, vorzugsweise von 60 bis 300 g/mol, welclie mindes- 

0 tens zwei Aminogruppen, ausgewahit aus der Gruppe der primaren und sekundaren 
Aminogruppen, enthalten. Belspiele hierfOr sind Diamine wie Diamlnoethan, Dlaml- 
nopropane, Diaminobutane. Dlaminohexane, Piperazin, 2,5-Dlmethylpiperazin. Amino- 
3-aminomethyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiamin, IPDA), 4,4'- 
Dlaminodicyclohexylmethan. 1 ,4-Diaminocyclohexan, Aminoethylethanolamin. Hydra- 

5 zin, Hydrazinhydrat oder Triamine wie Diethylentriamin oder 1 ,8-Diamino-4- 
amlnomethyloctan. 

Die Amine k6nneh auch in blockierter Form, z.B. in Form der entsprechenden Ketlmine 
(slehe Z.B. CA-A 1 129 128). Ketazine (vgl. z.B. die US-A 4 269 748) oder Aminsaize 
20 (s. US-A 4 292 226) eingesetzt werden. Auch Oxazolidine, wie sie beispielsweise in 
der US-A 4 192 937 venwendet werden, stelien verkappte Polyamine dar, die fiir die 
Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethane zur Kettenverlangemng der Prepo- 
lymeren eingesetzt werden konnen. 

25 Monomere (e). die gegebenenfails mitvenwendet werden, sind Monoisocyanate, Mono- 
alkohole und monoprimSre und -sekundare Amine. Im allgemelnen betragt ihr Anteil 
maximal 10 mol-%, bezogen auf die gesamte Molmenge der Monomere. Diese mono- 
funktionellen Verbindungen tragen ubiiohenweise weitere funktionelle Gruppen wie ole- 
finische Gruppen oder Carbonylgruppen und dienen zur Einfiihrung von funktionellen 

30 Gruppen in das Polyurethan, die die Dispergierung bzw. die Vernetzung oder weitere 
polymeranaloge Umsetzung des Polyurethans ermoglichen. In Betracht kommen hier- 
fiir Monomere wie lsopropenyl-a,a-dimethylbenzylisocyanat (TMI) und Ester von Acryl- 
oder Metiiacrylsaure wie Hydroxyethylacrylat oder Hydroxyethylmethacrylat. 

35 OberzQge mit einem besonders guten Eigensohaftsprofil erhalt man vor allem dann, 
wenn als Monomere (a) im wesentlichen nur aliphatisciie Diisocyanate. cycloaliphati- 
sciie Diisocyanate oder araliphatisciie Diisocyanate eingesetzt werden. 



40 



Normalenweise werden die Komponenten (a) bis (e) sowie Ihre jeweillgen Moimengen 
so gewahit, dass das Verlialtnis A : B mit 
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A der Molmenge an Isocyanatgruppen und 

B der Summe aus der Molmenge der Hydroxylgruppen und der Molmenge der 
funktionellen Gruppen, die mit Isocyanaten in einer Addltionsreaktion reagieren 
konnen 

0,5 : 1 bis 2 : 1 , bevorzugt 0,8 : 1 bis 1 ,5, besonders bevorzugt 0,9 : 1 bis 1 ,2 : 1 be- 
trSgt. Ganz besonders bevorzugt liegt das Verhaltnis A : B mdglichst nahe an 1 : 1. 

Die eingesetzten Monomere (a) bis (e) tragen im M'rttel Qblicherweise 1.5 bis 3. bevor- 
zugt 1 ,9 bis 2,1 , besonders bevorzugt 2,0 Isocyanatgruppen bzw. funktionelle Grup- 
pen, die mIt Isocyanaten in einer Additionsreaktion reagieren kSnnen. 

ErflndungsgemaB handelt es sich bei einer der Ausgangsverbindungen von Polymer I 
urn einen Initiator fur die radikalisclie Polymerisation. Dieser Initiator wird daher durcii 
die Umsetzung der Ausgangsverbindungen an Polymer I gebunden. 

Der Initiator enthait demgemSB mindestens eine, vorzugsweise eine oder zwei, beson- 
ders bevorzugt zwei reaktive Gruppen. welche Ihn zur Anbindung an Polymer I befahl- 
gen. Im Falle eines Polyurethans als Polymer I kahn es sich bei den reaktiven Gruppen 
um Isocyanatgruppen oder mit Isocyanat reaktive Gruppen, z.B. Hydroxylgruppen, A- 
minogruppen oder Carboxylatgruppen handeln. Vorzugsweise handelt es sich um Iso- 
cyanatgruppen Oder Hydroxylgruppen. 

Der Initiator enthait mindestens eine Gruppe. welche radikalische Polymerisationen 
inltiieren kann, z.B. eine Azo- oder Peroxogruppe. 

Vorzugsweise enthait der Initiator eine initiierende Gruppe, insbesondere eine 
Azogruppe. Geelgnete Initlatoren sind z.B. aus EP-A-522675 und DE-A-41 23223 be- 
kannt. 

Geeignete Initlatoren haben ein Molekulargewicht zwischen 58 und 5000 g/Mol. 
Insbesondere betrSgt das Molekulargewicht 100 bis 1000 g/Mol. 
Insbesondere geeignet sind folgende Initlatoren der Fennel I bis IV 
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^R^— NH R\ R> 

O'^ R^ R H ^OH 

In diesen Formein haben die Vaiiablen folgende Bedeutung: 
15 R^ : H-Atom oder Ci-C4-Alkylgruppe, vorzugsweise H-Atom Oder Methylgruppe 
R^: CN-Gruppe oder Ci-C4-Alkylgruppe 

R^, R*: unabhSnglg vonelnander zweiwertige organische Gruppe mit bis zu 30 0- 
20 Atomen, vorzugsweise mit 2 bis 20 C-Atomen. In Forme! I und II l<ann R^ auch 

eine EInfachblndung sein, d.h. R^ entfallt hier. 

Bei dem Initiator l<ann es sicli um ein Polyisooyanat (a), ein Polyol (b) oder sonstige 
Monomere (o) bis (e) handein, je nach Art der realctlven Gruppe und ilirer Anzahl. 

25 
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Der Anteil der Initiatoren in Polymer I richtet sich letztlich nach der gewunschten Men- 
ge des Polymeren II im Blockcopolymerisat, da der Initiator die Herstellung des Poly- 
meren It initiieren soil. 

5 Vorzugsweise betragt der Gehalt des Initiators in Polymer I bis ICQ Gew.-Teile, 
besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-Teile, ganz besonders bevorzugt 0,3 bis 3 Gew.- 
Teile auf 100 Gew.-Teile Polymer II- 

Polymer II ist durch radikalische Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Verbin- 
1 0 dungen (Monomere) erhaltlich. 

Das Polymer besteht zu mindestens 60 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-%, 
besonders bevorzugt zu mindestens 90 Gew,-% aus sogenannten Hauptmonomeren. 

15 Die Hauptmonomeren sind ausgewahlt aus Ci-C2o-AII<yl(meth)acrylaten, Vinylestern 
von bis zu 20 C-Atome enthaltenden Carbonsauren, Vinylaromaten mit bis zu 20 C- 
Atomen, ethylenisch ungesattigten Nitrilen, Vinylhalogeniden, Vinylethern von 1 bis 10 
C-Atome enthaltenden Alkoholen, aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C- 
Atomen und ein oder zwei Doppelbindungen oder Mischungen dieser Monomeren. 

20 

Zu nennen sind z.B. (Meth)acrylsaurealkylester mit einem Ci-Cio-Alkylrest, wie Methyl- 
methacrylat, Methylacrylat, n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. 

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsaurealkylester geeignet 

25 

VInylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. Vinyllaurat, -stearat, 
Vinylpropionat, Versaticsaurevinylester und VInylacetat. 

Als vinylaromatlsche Verblndungen kommen Vinyltoluol, a- und p-Methylstyrol, 
30 a-Butylstyrol, 4-n-Butylstyrol, 4-n-Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht, Bei- 
spiele fur Nltrile sind Acrylnitril und Methacrylnitril. 

Die VInylhalogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substltuierte ethylenisch ungesat- 
tigte Verblndungen, bevorzugt VInylchlorid und Vinylidenchlorid. 
35 Als Vinylether zu nennen sind z.B. Vinylmethylether oder Vinylisobutylether. Bevorzugt 
wird Vinylether von 1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen. 

Als Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 8 C-Atomen und zwei olef inischen Doppelbindungen 
seien Butadien, Isopren und Chloropren genannt. 
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Als Hauptmonomere bevorzugt sind die Ci- bis Cio-Alkylacrylate und -metfiacrylate, 
insbesondere Ci- bis Ca-Alkyiacrylate und -methacrylate und Vinylaromaten, insbe- 
sondere Styrol und deren Mischungen. 

Ganz besonders bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat. 
n-Butylacrylat, n-Hexylacrylat. Octylacrylat und 2-Etyhlhe>cy!acrylat, Styrol sowie Mi- 
schungen dieser Monomere. 

Neben den Hauptmonomeren kann das Polymer weitere Monomere enthalten, z.B. 
Monomere mit Carbonsaure, Sulfonsaure oder PhosphonsSuregruppen. Bevorzugt 
sind Carbonsauregruppen. Genannt seien z.B. Acrylsaure. Methacrylsaure. Itaconsau- 
re, Maleins3ure oder Fumarsaure. 

Weitere Monomere sind z.B. auch Hydroxylgruppen enthaltende Monomere, insbeson- 
dere Ci-Cio-Hydroxyaikyl(meth)acrylate, (Meth)acrylamid. 

Als weitere Monomere seien dariiberhinaus Phenyloxyethylglykolmono- (meth-)acrylat, 
Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Amino- (meth-)acrylate wie 2-Aminoethyl- 
(meth)acrylat genannt. 

Als weitere Monomere seien auch vernetzende Monomere genannt. 

Insbesondere ist das Polymer zu mindestens 60 Gew.-%. besonders bevorzugt zu 
mindestens 80 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt zu mindestens 95 Gew.-% aus 
Ci bis Cao Alkyl(meth)acrylaten aufgebaut. 

Der Anteil von Polymer I am Blockcopolymerisat betragt vorzugsweise 5 bis 95 Gew.- 
%, besonders bevorzugt.20 bis 80 Gew.-%. Der Anteil des Polymeren II betragt ent- 
sprechend 5 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 80 Gew.-%. bezogen auf das 
Blockcopolymerisat (entspricht Gewlchtssumme von Polymer I und II). 

Ganz besonders bevorzugt betiSgt der Anteil von Polymer I und II jewells 40 bis 
60 Gew.-%. 

Die Herstellung der Dispersion des Blockcopolymeren erfolgt vorzugsweise durch Po- 
lymerisation In MIniemulsion. Dieses Verfahren wurde bereits eingangs beschrieben. 

Es kann so verfahren werden, dass zunachst die Ausgangsverblndungen von Polymer 
I zu Polymer I umgesetzt werden und s^nschlieBend die Umsetzung der Ausgangsver- 
blndungen des Polymer II in Gegenwart von Polymer I erfolgt. 
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Die Polyaddition der Komponenten (a) bis (e) zur Herstellung das Polyurethans erfolgt 
vorzugsweise bei Reaktionstemperaturen von bis zu 1 80*^0 bei Normaldruck oder unter 
Druck, bevorzugt bis zu 100**C unter Normaldruck. 

5 Die radikalische Polymerisation der Ausgangsverbindungen zu Polymer II erfolgt eben- 
falls vorzugsweise bei Temperaturen bis zu 130°C bei Normaldruck oder unter Druck, 
insbesondere bei Temperaturen bis zu 100°C unter Normaldruck. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird eine Minlemulsion aus alien Ausgangsver- 
1 0 bindungen der Polymere I und II gebildet und die Umsetzung aller Ausgangsverbin- 
dungen zum Blockcopolymerlsat In einem Verfahrensschritt durchgefQhrt. 

Das erhaltene Blockcopolymerlsat hat eln hohes Molgewicht und eine einheitliche 
Block-Struktur. Vorteilhafte anwendungstechnische Eigenschaften sind insbesondere 
15 eine hohe Transparenz und gute mechanische Eigenschaften der erhaltenen Rime. 

K 

Insbesondere konnen aus den DIspersionen schon bei tiefen Temperaturen, z,B, bei 
Temperaturen klelner SC'C, insbesondere bei Raumtemperatur (21**C) bei Nomial- 
druck, Filme gebildet werden. 

20 

Die Dispersionen haben gute anwendungstechnische Eigenschaften, insbesondere 
eine gute Haftung auf ubiichen Substanzen aus Metall, Kunststoff oder Holz. 

Die Dispersionen eignen sich gut als Blndemittel fur Klebstoffe, Dichtungsmassen, Be- 
25 schichtungsmlttel, Lederzurichtung oder Papierbeschlchtungen. 

Die Dispersionen eignen sich auch gut als Bindemittel fur kosmetlsche Zubereitungen, 
Z.B. Haarspray, Styling-Gel, Nagellack, Make up oder Shampoo. 

30 Sie konnen insbesondere auch als Dlspergiermittel fur organische oder anorganische 
Feststoffe oder als Phasenvermittler, insbesondere in Polymerblends eingesetzl wer- 
den. 

Beispiel 1 : 

35 

6,1 g pTHF 1000 wurden mit 0,4 g Azoinitiator VA085 der Firma WAKO (2,2*-Azobis(N- 
butanol-2-yl)-2-methylpropionam!d), 4 g Styrol , 0,2 g Hexadecan und 1,63 g IPDI ge- 
mischt und mit einer Losung von 2,17 g Steinapol NLS in 27,9 g VE-Wasser schnell 
verrQhrt. Dann wurde unter KQhIung mit einem Eisbad 2 min mit einem Branson Soni- 
40 fier W 450 be! 100% Amplitude und 50% Puis beschallt. Danach wurden 2 Tropfen 
DBTL zugegeben und 5 h auf 60°C erhitzt. Dann wurde die Temperatur 5 h auf 72^*0 
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erhoht , dann nochmals 5 h auf QS^C. Es war kein Styrolgeaich mehr festzustellen. 
Nach Filtration uber 40my wurde der Feststoffgehalt zu 29.2 % bestimmt. Teilchengro- 
Be :150 nm 



Belsptel 2: 

6,2 g pTHF 1000 wurden mit 0,358g Azoinitiator VA086 der Firma WAKO (2,2' - 
Azobis(2-methyl-N-(2-hydroxyethyl)propionamid), 4,1 g Styrol , 0,2 g Hexadecan und 
1 ,65 g IPDI gemischt und mit einer Losung von 2,1 9g Steinapol NLS In 28,1 g VE- 
Wasser schnell verruhrt. Dann wurde unter KQhIung mit einem Eisbad 2 min mit ei- 
nem Branson Sonlfler W 450 bei 100% Amplitude und 50% Puis beschallt. Danach 
wurden 2 Tropfen DBTL zugegeben und 5 h auf 60°C erhitzt. Dann wurde die Tempe- 
ratur 5 h auf .72°C erhSht , dann nochmals 5 h auf 95°C. Es war keIn Styrolgeruch 
mehr festzustellen. Nach Filtration Ober 40my wurde der Feststoffgehalt zu 27,6 % 
bestimmt. TeilchengroBe : 148 nm. 
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Verfahren zur Herstellung von Blockcopolymerisaten in MIniemulsion 
Zusammenfassung 

Wassrige Dispersion eines Blocl<copoiymeren aus einem Polyaddulct oder Polylcon- 
densat (Icurz Polymer I) einerse'rts und einem durch radil<alische Polymerisation erhSlt- 
lichen Polymeren (kurz Polymer II) andererseits, dadurcli gekennzeichnet, dass 

Polymer I durch Umsetzung seiner Ausgangsverbindungen in IViiniemulsion er- 
haltlicii ist, -eine der Ausgangsverbindungen von Polymer I ein Initiator fur die 
radikalisolie Polymerisation ist und 

die Herstellung des Polymeren II in Gegenwart dieses Initiators erfolgt. . 
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